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Bosch r fbung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein waBriges Uberzugsmittel, das vor allem zur Herstellung von Beschichtungen auf 
Automobilteilen geeignet ist. Die so beschichteten Teile, insbesondere solche, bei denen das hier beschriebene Uber- 
5 zugsmittel als Fiillerschicht eingesetzt wird, zeichnen sich durch hone Steinschlagfestigkeit aus. 

[0002] In der DE-A 39 18 510 werden konventionelle Einbrennfuller (auf Basis von in organischen Losungsmitteln 
gelosten) Polyestern und blockierten Isocyanaten beschrieben. Es bestand das Bedurfnis, gleichwertige Beschichtun- 
gen mit waBrigen Systemen zu realisieren. 

[0003] In der EP-A 0 249 727 werden waBrige Fuller-Beschicrttungsmittel auf Basis von Phosphorsaure-modif izierten 
10 Epoxidharzen, wasserverdunnbaren Polyestern wie aus der AT-B 328 587 bekannt, und wasserverdunnbaren Mel- 
aminharzen beschrieben. Die DE-A 40 00 748 betrifft waBrige Fuller-Beschichtungsmittel aus wasserverdunnbaren 
Hydroxylgruppen-haltigen Polyurethanharzen, die gegebenenfalls noch andere Bindemittel zugemischt enthalten kon- 
nen, und waBrigen Aminharzen als Harter. Mischungen aus wasserverdunnbaren Polyurethanharzen, wasserverdunn- 
baren, mit Epoxidharz modifizierten Polyestern und gegebenenfalls wasserverdunnbaren Aminoplastharzen sind aus 
is der DE-A 38 13 866 bekannt. Andere waBrige Fuller-Beschichtungsmittel auf Basis von Carboxylgruppen-haitigen 
Polyestern oder Acrylcopolymerisaten und wasserioslichen blockierten Isocyanat-Prapolymeren, gegebenenfalls in 
Kombination mit wasserverdunnbaren Aminharzen werden in der DE-A 38 05 629 beschrieben. In der EP 0 594 685 
wird die Verwendung von Kondensationsprodukten von Carboxylgruppen-haitigen Polyurethanharzen und Hydroxyl- 
gruppen-haltigen, gegebenenfalls urethanmodifizierten Polyesterharzen gemeinsam mit wasserunloslichen blockier- 
20 ten Isocyanaten zur Herstellung von Einbrennlacken beschrieben. Eine Verbesserung dieser Formulierung mit gerin- 
gerer Empf indlichkeit gegen das sog. Uberbrennen ist aus der EP-A 0 548 873 bekannt, wobei die Verbesserung durch 
Zusatz eines wasserioslichen Aminharzes als Vernetzer erreicht wird. 

[0004] Alle diese bekannten Systeme sind vor allem bei Glanz und Steinschlagfestigkeit (insbesondere bei tiefen 
Temperaturen) noch verbesserungsbediirftig. 

25 [0005] Es wurde nun gefunden, daB durch Verwendung einer Kombination von wasserunloslichen blockierten Iso- 
cyanaten und wasserioslichen oder wasserdispergierbaren (im Folgenden gemeinsam als "hydrophil" oder "hydrophi- 
lisiert" bezeichnet) blockierten Isocyanaten gemeinsam mit Kondensationsprodukten von Hydroxylgruppen-haltigen 
und Carboxylgruppen-haitigen Harzen Beschichtungsmittel zuganglich werden, die gegenuber den bekannten Syste- 
men nach dem Einbrennen besseren Glanz und verbesserte Steinschlagfestigkeit auch bei niedrigen Temperaturen 

30 aufweisen. 

[0006] Gegenstand der Erfindung ist daher ein waBriges Beschichtungsmittel, enthaltend 

ein Kondensationsprodukt A aus einem Carboxylgruppen aufweisenden Harz A1 und einem Hydroxylgruppen 
aufweisenden Harz A2, wobei bevorzugt A1 eine Saurezahl von 100 bis 230 mg/g, insbesondere von 120 bis 1 60 
35 mg/g, und A2 bevorzugt eine Hydroxylzahl von 50 bis 500 mg/g, insbesondere von 60 bis 350 mg/g, aufweist, 

einem erst bei erhdhterTemperaturvon mindestens 80 °Cwirksam werdenden Harter C, der ein wasserunldsliches 
blockiertes Isocyanat C1 und ein hydrophiles blockiertes Isocyanat C2 enthalt, wobei mindestens 20 % der Masse 
des Harters C wasserunloslich sein mussen. 

40 [0007] Als wasserunloslich werden solche blockierten Isocyanate bezeichnet, von denen nach Erreichen des Gleich- 
gewichtsbei20 °C mit einer Menge an Wasser, deren Masse das zehnfachevon der des blockierten Isocyanats betragt, 
weniger als 5 % der eingesetzten Masse des blockierten Isocyanats in der waBrigen Phase geldst sind. Als wasser- 
loslich oder wasserdispergierbar werden solche blockierten Isocyanate bezeichnet, von denen nach Erreichen des 
Gleichgewichts mit einer Menge an Wasser, deren Masse das zehnfache von der des blockierten Isocyanats betragt, 

45 weniger als 5 % der eingesetzten Masse des blockierten Isocyanats nicht in der waBrigen Phase gelost oder dispergiert 
sind. 

[0008] Die Saurezahl ist gemaB DIN 53 402 definiert als der Quotient derjenigen Masse m KOH an Kaliumhydroxid, 
die erforderiich ist, um eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, und der Masse dieser Probe (Masse des 
Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen); ihre ubliche Einheit ist "mg/g". Die Hydroxylzahl ist gemaB 
50 DIN 53 240 definiert als der Quotient derjenigen Masse an Kaliumhydroxid, die genausoviel Hydroxylgruppen 
aufweist wie eine zu untersuchende Probe, und der Masse dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei 
Losungen oder Dispersionen); ihre ubliche Einheit ist "mg/g M . 

[0009] Die friiher so bezeichnete "Grenzviskositatszahl", nach DIN 1342, Teil 2.4, "Staudinger-lndex" J g genannt, 
ist der Grenzwert der Staudinger-Funktion J v bei abnehmender Konzentration und Schubspannung, wobei J v die auf 
55 die Massenkonzentration p B ' = htq / Vdes gelosten Stoffes B (mit der Masse m B des Stoffes im Volumen Vder Losung) 
bezogene relative Viskositatsanderung ist, also J v = ("n r -1) /p B , Dabei bedeutet i) r - 1 die relative Viskositatsanderung, 
gemaB -q r - 1 = (t| - T| J / r\ s . Die relative Viskositat -q r ist der Quotient aus der Viskositat t\ der untersuchten Losung 
und der Viskositat t| s des reinen Losungsmittels. (Die physikalische Bedeutung des Staudinger-lndex ist die eines 



2 



t 

4 



1 

I 



EP 1 110 987 A1 

sauren Oder FettsSuregemische A141 , wobei die letzteren durch Verseifen von Fetten in technischen Mengen zugang- 
lich sind. Die geeigneten Fettsauren weisen mindestens ine olefinische Doppelbindung im Molekul auf , beispielhaft 
werden Olsaure, Linol- und Linolensaure, Ricinolsaure und Elaidinsaure sowie die genannten technischen Gemische 
solcher Sauren aufgezahlt. 

5 [0017] Weitere geeignete Harze A15 sind die durch Copolymerisation von olefinisch ungesattigten Carbonsauren 
A151 und anderen Vinyl- oder Acryl-Monomeren A152 zuganglichen sauren Acrylatharze. Die Carbonsauren sind die 
bereits unter A132 genannten, ebenso noch Vinylessigsaure sowie Croton- und Isocrotonsaure und die Halbestervon 
olefinisch ungesattigten Dicarbonsauren wie z. B. Monomethylmaleinat und -fumarat. Geeignete Monomere A152 sind 
die Alkylester von Acryl- und Methacrylsaure mit bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, (Meth)Acryl- 

10 nitril, Hydroxyalkyl(meth)acrylate mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, Styrol, Vinyltoluol, sowie Vinylester 
von aliphatischen linearen und verzweigten Carbonsauren mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, insbesondere Vinylacetat 
und der Vinylester eines Gemisches von verzweigten aliphatischen Carbonsauren mit im Mittel 9 bis 11 Kohlenstoffa- 
tomen. Vorteilhaft ist auch die Copolymerisation der unter A151 und A152 genannten Monomeren in Gegenwart von 
solchen Verbindungen A153, die mit den ungesattigten Carbonsauren unter Addition und Bildung einer Carboxyl- oder 

15 Hydroxyl-funktionellen copolymerisierbaren Verbindung reagieren. Derartige Verbindungen sind beispielsweise Lac- 
tone A1 531, die mit den Carbonsauren A151 unter Rlngdffnung zu einer Carboxyl-funktionellen ungesattigten Verbin- 
dung reagieren, und Epoxide A1532, insbesondere Glycidy tester von in a-Stellung verzweigten gesattigten aliphati- 
schen Sauren mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie der Neodecansaure oder der Neopentansaure, die unter Addition 
mit der Saure A151 zu einer copolymerisierbaren Verbindung mit einer Hydroxylgruppe reagieren. Dabei sind die 

20 Stoffmengen der eingesetzten Verbindungen so zu bemessen, daB die geforderte Saurezahl erreicht wird. Legt man 
diese Verbindung A153 vor und fuhrt die Polymerisation so durch, daB diese Verbindung als (alleiniges) Losungsmittel 
verwendet wird, so erhalt man losungsmittelfreie Acrylatharze. 

[0018] Als Hydroxylgruppen-haltige Harze A2 sind insbesondere Polyester A21 , Acrylatharze A22, Polyurethanhar- 
ze A23 sowie Epoxidharze A24 geeignet. Die Hydroxylzahl der Harze A2 betragt im allgemeinen ca. 50 bis 500 mg/ 

25 g ( vorzugsweise ca. 60 bis 350 mg/g, und besonders bevorzugt 70 bis 300 mg/g. Ihr Staudinger-lndex, gemessen bei 
20 °C in Dimethylformamid als Losungsmittel, betragt bevorzugt 8 bis 13 cmtyg, insbesondere 9,5 bis 12 cm 3 /g. 
[0019] Die Polyester A21 werden wie die Komponente A1 1 durch Polykondensation hergestellt; lediglich ist hier Art 
und Menge der Edukte so zu wahlen, daB ein OberschuB an Hydroxylgruppen gegenuber den Sauregruppen besteht, 
wobei das Kondensationsprodukt die oben angegebene Hydroxylzahl aufweisen muB. Dies kann erreicht werden, 

30 indem mehrwertige Alkohole mit im Mittel mindestens zwei, bevorzugt mindestens 2,1 Hydroxylgruppen pro Molekul, 
mit Dicarbonsauren oder einem Gemisch von Poly- und Monocarbonsauren mit im Mittel maximal zwei, bevorzugt 1 ,5 
bis 1 ,95 Sauregruppen pro Molekul eingesetzt werden. Eine andere Mdglichkeit ist, eine entsprechenden OberschuB 
an Hydroxylkomponenten (Polyolen) A21 1 gegenuber den Sauren A212 einzusetzen. Die Polyole A211 und die mehr- 
funktionellen Sauren A212, die in der Polykondensationsreaktion zu den Hydroxylgruppen-haltigen Polyestern A21 

35 umgesetzt werden, werden aus den gleichen Gruppen wie die Polyole A11 1 und die Sauren A112 ausgewahlt. Es ist 
hier ebenso moglich, einen Teil der Polyole und Sauren durch Hydroxysauren entsprechend A113 zu ersetzen. Es 
wird dabei angestrebt, daB die Saurezahl der Komponente A2 nicht uber20 mg/g, bevorzugt unter 18 mg/g, liegt. Die 
Saurezahl laBt sich beispielsweise dadurch herabsetzen, daB derfertig kondensierte Polyester A21 mit einer geringen 
Menge einwertiger aliphatischer Alkohole A11 4 unter Veresterungsbedingungen nachreagiertwird. Dabei ist die Menge 

40 an Alkoholen A1 14 so zu bemessen, daB zwar die Saurezahl unter den Grenzwert abgesenkt wird, jedoch der Stau- 
dinger-index nicht uber die genannte untere Grenze absinkt. Geeignete aliphatische Alkohole sind beispielsweise n- 
Hexanol, 2-Athylhexanol, Isodecylalkohol und Tridecylalkohol. 

[0020] Die Hydroxylgruppen-haltigen Acrylatharze A22 sind zuganglich durch ublicherweise radikalisch initiierte Co- 
polymerisation von Hydroxylgruppen-haltigen Acrylmonomeren A221 mit anderen Vinyl- oder Acrylmonomeren A222 
45 ohne solche Funktionalitat. Beispiele fur die Monomeren A221 sind Ester der Acryl- und Methacrylsaure mit aliphati- 
schen Polyolen, insbesondere Diolen mit 2 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, wie Hydroxyathyl- und Hydroxypropyl-(meth) 
acrylat. Beispiele fur die Monomeren A222 sind die Alkylester der (Meth)acrylsaure mit 1 bis 1 0 Kohlenstoffatomen in 
der Alkylgruppe wie Methyl-, Athyl-, n-Butyl- und 2-Athylhexyl(meth)acrylat, (Meth) Acryl nitril, Styrol, Vinyltoluol, Viny- 
lester von aliphatischen Monocarbonsauren mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen wie Vinylacetat und Vinylpropionat. Be- 
so vorzugt werden auch solche Acrylatharze, die nicht wie ublich in Losung, sondern in einer Substanzpolymerisation 
hergestellt werden, wobei eine flussige cyclische Verbindung (s. oben, A153) vorgelegt wird, die als Losungsmittel bei 
der Polymerisationsreaktion fungiert, und die durch Ringoffnung bei der Reaktion mit einem der eingesetzten Mono- 
meren eine copolymerisierbare Verbindung bildet Beispiele fur solche Verbindungen sind Glycidylester von in a-Stel- 
lung verzweigten aliphatischen Monocarbonsauren, insbesondere der als Neopentansaure oder Neodecansaure kom- 
55 merziellerhaltlichen Sauren bzw. Sauregemische, weiter Lactone wie e-Caprolacton Oder 5-Valerolacton. Werden diese 
Glycidylester eingesetzt, so ist es erforderlich, mindestens einen zur Stoffmenge der Epoxidgruppen aquimolaren Anteil 
an Sauregruppen-haltigen Comonomeren, wie (Meth)Acrylsaure, bei der Polymerisation einzusetzen. Die Lactone 
konnen unter Ringoffnung sowohl mit Hydroxylgruppen-haltigen als auch mit SSuregruppen-haltigen Comonomeren 
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sauren Oder Fettsauregemische A141 , wobei die letzteren durch Verseifen von Fetten in technischen Mengen zugang- 
lich sind. Die geeigneten Fettsauren weisen mindestens eine olefinische Doppelbindung im Molekul auf, beispielhaft 
werden Olsaure, Lino}- und Linolensaure, Ricinolsaure und Blaid'msaure sowie die genannten technischen Gemische 
solcher Sauren aufgezahlt. 

5 [0017] Weitere geeignete Harze A15 sind die durch Copolymerisation von olefinisch ungesattigten Carbonsemren 
A151 und anderen Vinyl- oder Acryl-Monomeren A152 zuganglichen sauren Acrylatharze. Die Carbonsauren sind die 
bereits unter A132 genannten, ebenso noch Vinylessigsaure sowie Croton- und Isocrotonsaure und die Halbester von 
olefinisch ungesattigten Dicarbonsauren wiez. B. Monomethylmaleinat und -fumarat. Geeignete Monomere A152sind 
die Alkylestervon Acryl- und Methacrylsaure mit bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, (Meth)Acryl- 

10 nitril, Hydroxyalkyl(meth)acrylate mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, Styrol, Vinyltoluol, sowie Vinylester 
von aliphatischen linearen und verzweigten Carbonsauren mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, insbesondere Vinylacetat 
und der Vinylester eines Gemisches von verzweigten aliphatischen Carbonsauren mit im Mittel 9 bis 11 Kohlenstoffa- 
tomen. Vorteilhaft ist auch die Copolymerisation der unter A151 und A152 genannten Monomeren in Gegenwart von 
solchen Verbindungen A153, die mit den ungesattigten Carbonsauren unter Addition und Bildung einer Carboxyl- oder 

*5 Hydroxyl-funktionellen copolymerisierbaren Verbindung reagieren. Derartige Verbindungen sind beispielsweise Lac- 
tone A1531 , die mit den Carbonsauren A151 unter Ringoffnung zu einer Carboxyf-funktioneffen ungesattigten Verbin- 
dung reagieren, und Epoxide A1532, insbesondere Glycidylester von in a-Stellung verzweigten gesattigten aliphati- 
schen Sauren mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie der Neodecansaure oder der Neopentansaure, die unter Addition 
mit der Saure A151 zu einer copolymerisierbaren Verbindung mit einer Hydroxylgruppe reagieren. Dabei sind die 

20 Stoff mengen der eingesetzten Verbindungen so zu bemessen, daB die geforderte Saurezahl erreicht wird. Legt man 
diese Verbindung A153 vor und fuhrt die Polymerisation so durch, daB diese Verbindung als (alleiniges) Losungsmittel 
verwendet wird, so erhalt man losungsmittelfreie Acrylatharze. 

[0018] Als Hydroxylgruppen-haltige Harze A2 sind insbesondere Polyester A21 , Acrylatharze A22, Polyurethanhar- 
ze A23 sowie Epoxidharze A24 geeignet. Die Hydroxylzahl der Harze A2 betragt im allgemeinen ca. 50 bis 500 mg/ 

25 g ( vorzugsweise ca. 60 bis 350 mg/g, und besonders bevorzugt 70 bis 300 mg/g. Ihr Staudinger-lndex, gemessen bei 
20 °C in Dimethylformamid als Losungsmittel, betragt bevorzugt 8 bis 13 crrrVg, insbesondere 9,5 bis 12 cm 3 /g. 
[0019] Die Polyester A21 werden wie die Komponente A1 1 durch Polykondensation hergestellt; lediglich ist hier Art 
und Menge der Edukte so zu wahlen, daB ein UberschuB an Hydroxylgruppen gegenuber den Sauregruppen besteht, 
wobei das Kondensationsprodukt die oben angegebene Hydroxylzahl aufweisen muB. Dies kann erreicht werden, 

30 indem mehrwertige Alkohole mit im Mittel mindestens zwei, bevorzugt mindestens 2,1 Hydroxylgruppen pro Molekul, 
mit Dicarbonsauren oder einem Gemisch von Poly- und Monocarbonsauren mit im Mittel maximal zwei, bevorzugt 1 ,5 
bis 1 ,95 Sauregruppen pro Molekul eingesetzt werden. Eine andere Moglichkeit ist, eine entsprechenden UberschuB 
an Hydroxylkomponenten (Polyolen) A211 gegenuber den Sauren A212 einzusetzen. Die Polyole A211 und die mehr- 
funktionellen Sauren A212, die in der Polykondensationsreaktion zu den Hydroxylgruppen-haltigen Polyestern A21 

35 umgesetzt werden, werden aus den gleichen Gruppen wie die Polyole A111 und die Sauren A112 ausgewahlt Es ist 
hier ebenso moglich, einen Teil der Polyole und Sauren durch Hydroxysauren entsprechend A113 zu ersetzen. Es 
wird dabei angestrebt, da/3 die Saurezahl der Komponente A2 nicht uber20 mg/g, bevorzugt unter 18 mg/g, liegt. Die 
Saurezahl laBt sich beispielsweise dadurch herabsetzen, daB derfertig kondensierte Polyester A21 mit einer geringen 
Menge einwertigeraliphatischer Alkohole A1 14 unter Veresterungsbedingungen nachreagiertwird. Dabei ist die Menge 

40 an Alkoholen A1 14 so zu bemessen, daS zwar die Saurezahl unter den Grenzwert abgesenkt wird, jedoch der Stau- 
dinger-lndex nicht iiber die genannte untere Grenze absinkt. Geeignete aliphatische Alkohole sind beispielsweise n- 
Hexanol, 2-Athylhexanol, Isodecylalkohol und Tridecylalkohol. 

[0020] Die Hydroxylgruppen-haltigen Acrylatharze A22 sind zuganglich durch ublicherweise radikalisch initiierte Co- 
polymerisation von Hydroxylgruppen-haltigen Acrylmonomeren A221 mit anderen Vinyl- oder Acrylmonomeren A222 

45 ohne solche Funktionalitat. Beispiele fur die Monomeren A221 sind Ester der Acryl- und Methacrylsaure mit aliphati- 
schen Polyolen, insbesondere Diolen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Hydroxyathyl- und Hydroxypropyl-(meth) 
acrylat. Beispiele fur die Monomeren A222 sind die Alkylester der (Meth)acrylsaure mit 1 bis 1 0 Kohlenstoffatomen in 
der Alkylgruppe wie Methyl-, Athyl-, n-Butyl- und 2-Athylhexyl(meth)acry!at, (Meth)Acrylnitril, Styrol, Vinyltoluol, Viny- 
lester von aliphatischen Monocarbonsauren mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen wie Vinylacetat und Vinylpropionat. Be- 

50 vorzugt werden auch solche Acrylatharze, die nicht wie ublich in Losung, sondern in einer Substanzpolymerisation 
hergestellt werden, wobei eine flussige cyclische Verbindung (s. oben, A153) vorgelegt wird, die als Losungsmittel bei 
der Polymerisationsreaktion fungiert, und die durch Ringoffnung bei der Reaktion mit einem der eingesetzten Mono- 
meren eine copolymerisierbare Verbindung bildet. Beispiele fur solche Verbindungen sind Glycidylester von in oc-Stel- 
lung verzweigten aliphatischen Monocarbonsauren, insbesondere der als Neopentansaure oder Neodecansaure kom- 

55 merziell erhaltlichen Sauren bzw. Sauregemische, weiter Lactone wie e-Caprolacton oder 6- Valerol acton. Werden diese 
Glycidylester eingesetzt, so ist es erforderlich, mindestens einen zur Stoffmenge der Epoxidgruppen aquimolaren Anteil 
an Sauregruppen-haltigen Comonomeren, wie (Meth)Acrylsaure, bei der Polymerisation einzusetzen. Die Lactone 
konnen unter Ringoffnung sowohl mit Hydroxylgruppen-haltigen als auch mit Sauregruppen-haltigen Comonomeren 
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eingesetzt werden. 

[0021] Hydroxylgruppen-hattige Polyurethanharze A23 sind in bekannter Weise zuganglich durch Addition von oli- 
gomeren oder polymeren Polyolen A231 , ausgewahlt aus Polyesterpolyolen, Polyatherpolyolen, Polycarbonatpolyolen 
und Polyolefinpolyolen, gegebenenfalls niedermolekularen aliphatischen Diolen oder Polyolen A233 mit 2 bis 12 Koh- 

5 lenstoffatomen, wie beispielsweise Athylen glykol, 1 ,2- und 1 ,3-Propylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, Di- und 
Tri- Athylen- bzw. Propylen glykol, Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, und mehrfunktionellen Isocyana- 
ten A232, wobei die letzteren in stochiometrischem UnterschuB eingesetzt werden, derart daft die Anzahl der Hydro- 
xylgruppen in der Reaktionsmischung groGer ist als die der Isocyanatgruppen. Geeignete Polyole sind insbesondere 
ofigomere und polymere Dihydroxyverbindungen mit einer zahlenmittleren molaren Masse M n von ca. 200 bis 10000 

10 g/mol. Durch Polyaddition mit mehrfunktionellen, insbesondere difunktionellen Isocyanaten werden sie bis zu dem 
angestrebten Wert fur den Staudinger-lndex von mindestens 8 cm 3 /g, vorzugsweise mindestens 9,5 cm 3 /g aufgebaut. 
[0022] Epoxidharze A24, die durch Reaktion von Epichlorhydrin mit aliphatischen oder aromatischen Diolen oder 
Polyolen, insbesondere Bisphenol A, Bisphenol F, Resorcin, Novolaken oder oligomeren Polyoxyalkylenglykolen mit 
2 bis 4, bevorzugt 3 Kohlenstoffatomen in der Alkylengruppe, zuganglich sind, weisen je eingesetztem Epichlorhydrin- 

15 Molekul mindestens eine Hydroxylgruppe auf. Anstelle der Reaktion von Epichlorhydrin mit Diolen lassen sich die 
geeigneten Epoxidharze auch durch die sogenannte Advancement- Reaktion aus Diglycidylathern von Diolen (wie den 
oben genannten) oder Diglycidylestem von zweibasigen organischen Sauren mit den genannten Diolen herstellen. 
Alle bekannten Epoxidharze lassen sich hier einsetzen, soweit sie der Bedingung fur die Hydroxylzahl geniigen. 
[0023] Die Harter C enthalten eine Kombination von wasserunloslichen blockierten Isocyanaten C1 und hydrophilen 

20 blockierten Isocyanaten C2. Bevorzugt betragt der Massenanteil derKomponente C1 20 bis 90%, besonders bevorzugt 
25 bis 70 %, bezogen auf die gesamte Masse des Harters. Der Massenanteil des hydrophilen blockierten Isocyanats 
C2 betragt bevorzugt 10 bis 80 %, insbesondere 15 bis 45 %. 

[0024] Die blockierten Isocyanate C1 sind zuganglich durch Umsetzung von mehrfunktionellen aromatischen, ali- 
phatischen oder gemischt aromatisch-aliphatischen Isocyanaten mit als Blockierungsmittel bezeichneten gegenuber 

25 Isocyanat reaktiven und monofunktionellen Verbindungen, wobei diese Reaktionsprodukte bei erhohter Temperatur, 
d. i. oberhalb von 120 °C, bevorzugt bereits oberhalb von 100 °C, und in bestimmten Fallen bereits ab 80 °C wieder 
in ihre Edukte, Isocyanat und Blockierungsmittel, gespalten werden. Beim Hartungsvorgang wird das Blockierungs- 
mittel frei und kann aus dem noch unvoltstandig geharteten Lackfifm entweichen. Bevorzugt werden blockierte Isocya- 
nate, die in bekannter Weise zuganglich sind aus Diisocyanaten wie Toluylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Bis 

30 (4-isocyanatophenyl)methan, 1 ,6-Diisocyanatohexan, Tetramethylxylyiendiisocyanat sowie den aus diesen gebildeten 
Allophanaten, Biureten oder Uretdionen, und ublichen Blockierungsmitteln. Dies sind beispielsweise lineare oderver- 
zweigte aliphatische Alkohole mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2-Athylhexanol; Phenole wie Phenol selbst; 
Glykol-Monoester, wobei die Glykole monomere oder oligomere Alkylenglykole wie Glykol selbst, 1 ,2- und 1 ,3-Pro- 
pandiol, 1 ,4-Butandiol, Di- und Triathylen glykol, Di- und Tripropylenglykol sein konnen, und die Saure ausgewahlt ist 

35 aus aliphatischen Monocarbonsauren mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Essigsaure; Glykolmonoather, wobei 
die Glykole den oben genannten entsprechen und die Veratherungskomponente ausgewahlt ist aus den aliphatischen 
niederen Alkoholen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Butylglykol; oder Ketoxime von aliphatischen Ketonen 
mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Butanonoxim. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von 3,5-Dime- 
thylpyrazol als Blockierungsmittel, da es nicht toxisch ist und auch bei Temperaturen von 180 °C und daruber nicht 

40 vergilbt. Die Blockierungsmittel werden in ublicher Weise so gewahlt, daft die Abspaltungstemperatur zwischen 80 
und 180 °C liegt. Besonders bevorzugt werden blockierte Isocyanate auf Basis von Isophorondiisocyanat und 1 ,6-Di- 
isocyanatohexan. 

[0025] Die hydrophilen blockierten Isocyanate C2, die in untergeordneter Menge eingesetzt werden konnen, sind 
unter anderem aus den folgenden Dokumenten bekannt: 
45 [0026] In der EP-A 0 424 697 werden hydrophile blockierte Isocyanate beschrieben, die durch Reaktion aus einem 
Carboxylgruppen-hattigen Polyatherpolyol, einem Diisocyanat und einem Blockierungsmittel zuganglich sind. Diese 
Isocyanate werden zur Impragnierung von Fasern und anschlieftende Herstellung von flachigen Gebilden hieraus 
eingesetzt. 

[0027] In der EP-A 0 524 511 ist ein Verfahren beschrieben, waBrige Dispersionen von blockierten Isocyanaten 
so herzustellen, indem durch kationische, anionische oder nichtionische Strukturen hydrophilisierte Isocyanate in waBri- 
ger Dispersion mit Blockierungsmitteln umgesetzt werden. 

[0028] In der EP-A 0 576 952 werden wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare Gemische blockierter Isocyanate 
beschrieben, die erhalten werden durch Umsetzung von Diisocyanaten, einem monofunktionellen Blockierungsmittel 
fur Isocyanate, einer Hydroxycarbonsaure, einer Polyolkomponente bestehend aus einem zwei- bis sechswertigen 
55 Alkohol mit einer molaren Masse von 62 bis 1 82 g/mol, und einer Polyesterdiol-Komponente mit einer molaren Masse 
von 350 bis 950 g/mol. 

[0029] In der EP-A 0 012 348 wird ein Verfahren zur Herstellung von wasserdispergierbaren oder wasserloslichen 
blockierten Polyisocyanaten beschrieben, wobei ein zumindest zur Halfte blockiertes mehrfunktionelles Isocyanat mit 
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aufgeheizt. Das vorhandene Losungsmittel wurde durch Destination unter vermindertem Druck weitgehend entfernt. 
Die Temperatur von 150 °C wurde gehalten, bis ein Saurezahfwert von 35 bis 40 mg/g und eine Viskositat von 600 
mPa-s erreicht war (gemessen nach DIN EN ISO 3219 bei 23 °C an einer Losung von 45 g Harz in 100 g Losung in 
Butylglykol). Nach Kuhlen auf 100 °C wurden dem Ansatz 25 g der Komponente A (wasserunloslicher Harter) zuge- 
5 mischt. AnschlieBend wurde mit Dimethylathanolamin neutralistert und mit VE-Wasser auf einen Festkdrper-Massen- 
anteil von 35 % verdiinnt. 

7 Herstellung des Bindemittels 2 

w [0049] 70 g der Komponente E (PHES2) und 30 g der Komponente D (PCLM) wurden gemischt. Bei einer Reakti- 
onstemperatur von 100 °C wurde kondensiert, bis ein Saurezahlwert von 65 bis 70 mg/g erreicht war, die Viskositat 
(gemessen an einer Losung von 40 g Harz in 100 g Losung in Butylglykol nach DIN EN ISO 3219 bei 23 °C) betrug 
450 mPa-s. AnschlieBend wurden 33 g der Komponente A (wasserunloslicher Harter) zugemischt. Nach erfolgter Ho- 
mogenisierung wurde mit Dimethylathanolamin neutralisiert und mit VE-Wasser auf einen Festkdrper-Massenanteil 

15 von 40 % eingestellt . 

Priifung der erfindungsgemaBen Bindemittel als Automobi If tiller 

[0050] Die Bindemittel entsprechend den Beispielen 1 bis 2 wurden als Automobilfuller formuliert. 
20 [0051] Die Zusammensetzung ist nachstehenderTabelle 1 zu entnehmen: 



Tabelle 1 (Masse in g) 





Fuller 1 


Fuller 2 


BM 1 gemaB Beispiel 6 


242,9 




BM 2 gemaB Beispiel 7 




200 


Hydrophil mod. blockiertes Isocyanat * 


16,7 


33,3 


Wasserverdunnbares Aminoplastharz + 


5,3 




Titandioxid (Rutil) 


50 


50 


Bariumsulfat 


40 


40 


Mikrotalkum 


10 


10 


RuBpigment 


0,2 


0,2 


deionisiertes Wasser 


35 


67 



*: hydrophiles aliphatisches Polyisocyanat auf Basis von Hexamethylendiisocyanat (©Bayhydur 3100), mit VE-Wasser auf einen Festkdrper-Mas- 
senanteil von 60 % verdunnt 

+: mit Methanol teilverathertes Melaminharz mit einem Polymerisationsgrad von ca. 2,3, waGrige Losung mit einem Festkdrper-Massenanteil von 
40 95 % 

[0052] Die Lacke wiesen einen Festkdrper-Massenanteil von ca. 50 %, einen pH-Wert von ca. 8,0 (eingestellt mittels 
Dimethylathanolamin) und eine Viskositat von ca. 1 20 mPa-s bei 20 ° C auf. Die Fuller wurden mittels einer Druckluft- 
pistole auf ein mit einer kathodisch abgeschiedenen Elektrotauchgrundierung (ca. 20 urn) beschichtetes, zinkphos- 

45 phatiertes Stahlblech appliziert. Die Hartung der Fuller erfolgte im Umluftofen, 20 Minuten bei 130 °C bzw. 150 °C bzw. 
1 90 °C. In alien Fallen wurde eine Trockenf ilmstarke von 35 ± 2 u.m erreicht. Auf die Fullerschicht wurde ein handels- 
ublicher Alkydharz-Automobildecklack aufgebracht, welcher 30 Minuten bei 135 °C gehartet wurde (Trockenfilm 35 ± 
2 um). Die Bestandigkeitselgenschaften der Filme (Losungsmittel-, Wasserfestigkeit) sowie die mechanischen Werte 
entsprachen bei alien Beschichtungen den Praxisanforderungen. Die Steinschlagfestigkeit wurde mit dem Steinschlag- 

so Priifgerat nach VDA (Fa. Erichsen, Modell 508) bei + 20 °C mit 1 kg Stahlschrot (kantig, 4 bis 5 mm mittlerer Durch- 
messer, BeschuB mit Druckluft 0,3 MPa (3 bar) ) geprOft. Dabei wurden die Decklackhaftung (0 = kein Abplatzen des 
Decklacks von Fuller, 10 = keine Haftung zwischen Decklack und Fuller) sowie die Anzahl der DurchschlSge (0 = kein 
Durchschlag, 10 = sehr viele Durchschlage) in der ublichen Weise bewertet. Weiter wurde mit dem Steinschlagsimu- 
lationsgerat "SPLITF (= Single Projectile Launching Impact-Tester) gepriift Die letztere Methode ist in der Zeitschrift 

55 Farbe und Lack, Heft 8, Seite 646 bis 653 (1984), ausfuhrlich beschrieben. Dabei betrug die Einbrenntemperatur fur 
den Fuller 160 °C, der Aufprallwinkel 5° und der Kugeldurchmesser 2 mm bei einer Masse von 0,5 g. Die Aufprallge- 
schwindigkeit wurde mit 180 km/h gewahlt. Die Prtiflinge wurden bei +20 °C und bei -20 °C getestet. Angegeben ist 
in der Tabelle 2 die (weitgehend kreisrunde) Schadensflache in mm 2 und die an der SchadensstellefreiliegendeSchicht 
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(Blech - B, Grundierung - G, Fuller - F). 

[0053] Zur Bestimmung des Gtanzes wurden die Lacke gemaB der Tabelie 1 mit einem Aufziehwurfel (Spaftweite 
150 urn) auf einen Glasplatte aufgezogen und nach Abluften bei Raumtemperatur (10 Minuten) bei 170 °C in einem 
Umluftofen geh^rtet. Der Glanz wurde an diesen Platten gemaB der DIN 67 530 bei einem Winkel von 20° bestimmt. 
5 [0054] Die Prufergebnisse sind in der folgenden Tabelie 2 zusammengefaBt. 



Tabelie 2 
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Automobilfuller auf Basis 


BM 1 


BM 2 


Vergleich: Bsp. 4 aus EP- 


Vergleich: Bsp. 2 aus EP-B 


von den Bindemitteln 






B 0 594 685 


0 548 873 


VDA-Steinschlagtest 










Decklackhaftung 


2 


1 


3 


2 bis 3 


Durchschlage 


2 


2 


3 


2 bis 3 


"SPLITT" bei + 20°C 


3bis4/G/F 


3 bis 4 / G 


10 /B/G 


6/G/F 


"SPLtTT* bei -20°C 


4 bis 6 / B/G 


2 bis 4 / G 


12 /B/G 


6/G/F 


Glanz in % 


56 


60 


55 


50 



[0055] Man erkennt, da!3 in beiden unterschiedlichen Tests die Steinschlagresistenz der erfindungsgemaBen Fuller 
deutlich besser als die der Vergleichsf Oiler ist. Auch der Glanz ist bei dem erfindungsgemaBen Fuller erheblich groBer. 
Diese Verbesserung macht sich auch durch die dariiberliegende Decklackschicht bemerkbar. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



PatentansprCiche 

1. WaBriges Beschichtungsmittel, enthaltend 

ein Kondensationsprodukt A aus einem Carboxylgruppen aufweisenden Harz A1 und einem Hydroxylgruppen 
aufweisenden Harz A2, und 

einen erst bei erhohter Temperatur von mindestens 80 °C wirksam werdenden Harter C, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Harter eine Mischung eines wasserunloslichen blockierten Isocyanats C1 und eines hydro- 
phil modifizierten blockierten Isocyanats C2 enthalt. 

2. WaBriges Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Kondensationsprodukt A eine 
Saurezahl von 25 bis 75 mg/g aufweist. 

3. WaBriges Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A1 eine Saure- 
zahl von 100 bis 230 mg/g aufweist. 

4. WaBriges Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A2 eine Hydro- 
xylzahl von 50 bis 500 mg/g aufweist. 

5. WaBriges Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Harter C eine Mischung aus 
Massenanteilen von 95 bis 50 % eines wasserunloslichen blockierten mehrfunktionellen Isocyanats und 5 bis 50 
% eines hydrophilen blockierten Isocyanats ist. 

6. WaBriges Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Harter C zusatzlich einen Mas- 
senanteil von bis zu 20 % eines wasserverdunnbaren Aminoplastharzes C3 enthalt, und wobei der Massenanteil 
an wasserloslichen Oder wasserverdunnbaren Hartern C2 und C3 zusammen weniger als 50 % der Summe der 
Massen aller Harter C1, C2 und C3 ist. 

7. WaBriges Beschichtungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Harter C einen Massenanteil 
von 2 bis weniger als 15 % eines wasserverdunnbaren Aminoplastharzes C3 und einen Massenanteil uber 35 bis 
48 % eines hydrophilen blockierten Isocyanat C2 enthalt. 

8. WaBriges Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Carboxylgruppen der Harze 
A zu 60 bis 95 % neutralisiert sind. 
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9. Verfahren zur Herstellung von waflrigen Beschtchtungsmittetn nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG 
aus den Carboxylgruppen aufweisenden Harzen A1 und den Hydroxylgruppen aufweisenden Harzen A2 unter 
Polykondensationsbedingungen ein Harz A hergestellt wird, dessen verbliebene Carboxylgruppen zu 60 bis 95 
% neutralisiert werden, das neutralisierte Harz A in Wasser dispergiert wird, und die wSGrige Dispersion vor der 

5 Applikation mit dem Harter C vermischt wird. 

10. Verwendung von waBrigen Beschichtungsmitteln nach Anspruch 1 zur Herstellung von Fullerschichten auf metal- 
lischen Substraten. 

10 
15 
20 
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